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Neste artigo, medi¢des realizadas com microscopia electronica e de forga atdmica mostram que as fibras celuldsicas a
escala do micrometro reproduzem a morfologia das gavinhas, a escala dos milimetros, numa planta. E uma comprova-
Gao da invariancia da escala do modelo fisico. (N.E.)

A celulose é o polimero renovavel mais abundante do mundo. E o principal consti-
tuinte das paredes celulares das plantas, as quais constituem a sua principal fonte.

No algodéo pode ser encontrada numa forma quase pura, ma e do processo quimico de extraccao. No caso
enguanto na madeira encontramos celulose nativa num da pasta da madeira, n varia entre 300 e 1700, para
material compdsito com lenhina e outros polissacarideos. 0 algodao e outras fibras obtidas a partir de plan-

A celulose pode ainda ser produzida por bactérias, algas tas, assim como para a celulose bacteriana, n varia
e fungos. Este ultimo tipo de celulose organiza-se numa entre 800 e 10000. A degradacéo parcial da cadeia
estrutura supramolecular especifica que tem vindo a ser es- celuldsica origina pés de celulose microcristaling,
tudada permitindo a obtencéo de novos biomateriais. Mais que podemos encontrar, por exemplo, em amostras
recentemente, em 2001, a sintese da celulose foi realizada Avicel, com n entre 150 e 300.

in vitro a partir de uma reac¢ao de polimeriza-

¢ao [1].

Foi em 1838 que Anselme Payen [2] descre-
veu, pela primeira vez, a extracgéo de uma
fibra sdlida resistente a partir de tecidos de
plantas. Determinou a sua férmula molecular
- CH,,0, — & estudou o seu isomerismo,

105
considerando a estrutura do amido. O termo
celulose foi introduzido em 1839 [3] Em Fig. 1 - Representacdo esquematica da estrutura molecular da
1920, Hermann Staudinger concluiu que a estrutura da celulose. A escala refere-se a foto das gavinhas que serve de

celulose ndo correspondia & agregagéo de moléculas de fundo a figura.

D-glucose, mas que estas deveriam estar ligadas por nés
covalentes. Ficou, assim, estabelecido que a celulose é um
polimero [4]. Na Fig. 1 apresentamos a estrutura molecular
da cadeia celuldsica, na qual n € o niumero de unidades
anidroglucose (AGU). O valor de n depende da matéria-pri-

O encanto que o biopolimero celulose provoca
resulta da sua estrutura, a qual combina a quimica
dos carbohidratos com a quimica dos polimeros. O
grande numero de reac¢des quimicas em que a ce-
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lulose pode participar deve-se a presenca de grupos
doadores hidroxilo nas unidades AGU. Ao contrario
dos carbohidratos de baixa massa molecular, as
reaccdes e propriedades da celulose s&o determina-
das pelas interaccdes intermoleculares, reticulacao,
comprimento das cadeias, grau de polidispersao

e distribuicdo de grupos funcionais na unidade
repetitiva. A celulose difere dos polimeros sintéticos
devido a sua polifuncionalidade, a sua semi flexibili-
dade e reactividade em relacéo a hidrélise, oxidacao
e formacgéo de grupos acetato, que determinam a
sua quimica e aplicagdes. Actualmente, para além
da industria do papel, que é a que mais consome
celulose (aproximadamente 2% da sua produgéo
total), esta também é utilizada na producao de fibras
e filmes, assim como na sintese de derivados celu-
l6sicos [5].

Muitos compostos organicos podem formar fases
liquidas cristalinas ou mesofases, nas quais as
moléculas, que tipicamente tém forma alongada,
apresentam uma orientagcao preferencial. Em com-
postos como a celulose, os polipeptideos, e o ADN,
essa direccao preferencial de alinhamento nao é
espacialmente uniforme: varia de ponto para ponto,
descrevendo uma hélice. A modulacéo periddica do
indice de refraccao que dai resulta esta na origem
das muitas propriedades 6pticas notaveis deste tipo
de materiais. Estas propriedades possibilitam a sua
aplicacdo como fontes de luz polarizada, em siste-
mas de informacéo e fotocopiadoras, € no fabrico
de materiais decorativos.

Flory previu pela primeira vez, em 1956, que uma
solucéo celulésica de concentracéo suficientemente
elevada deveria ter propriedades liquido-cristalinas
[6]. Flory relacionou a concentragéo critica ¢',, acima
qual se entra no dominio mesomorfo, com o com-
primento de Kuhn, k, e com o didmetro hidrodinami-
co, d, da cadeia celuldsica, através da expressao

o)

em que o valor de x vem dado por x = k/d = 2q/d,
representando g 0 comprimento de persisténcia

da cadeia celuldsica em solucdo. Alguns ésteres
celulésicos podem mesmo apresentar compor-
tamento termotrépico — caracter liquido cristalino
induzido por variacao da temperatura, na auséncia
de solvente — 0 que parece indicar que a presenca
de longas cadeias laterais flexiveis enxertadas na
cadeia celuldsica pode actuar como um solvente
ou um plastificante interno do polimero, facilitando
a sua mobilidade. A primeira solugdo mesomorfa de
celulose microcristalina foi obtida pouco depois, em
1959, e em 1976 foi publicado o primeiro trabalho
referindo a preparacao de uma fase liquida cristalina
a partir de um éter celulésico em solugcéo aquosa

[7]. Desde entéo que se encontram na literatura referéncias
a variados sistemas liquidos cristalinos termotropicos e
liotrépicos celuldsicos.

O estudo das propriedades reoldgicas das fases liquidas
cristalinas destes sistemas tem despertado muito interesse.
O comportamento reolégico observado ainda levanta muitas
questdes, como sejam a origem do aparecimento de ten-
s0es normais negativas para determinadas taxas de cisalha-
mento, assim com a existéncia de defeitos periddicos que
aparecem sob a forma de bandas durante e apds paragem
do cisalhamento.

A partir das fases liquidas cristalinas celulésicas podem ser
obtidas fibras e filmes. A topografia da superficie dos filmes
pode ser moldada fazendo variar os pardmetros de fabrico
[8] (ver Fig. 2).

Fig. 2 - Imagem AFM da topografia 3D (20x20 pm) da superficie livre
de um filme so6lido de um material celuldsico obtido a partir de uma
solucdo liquida cristalina.

As fibras podem ser obtidas por diferentes técnicas e
verificou-se que as que s&o produzidas a partir da fase
liquida cristalina podem apresentar uma torcao helicoidal
espontanea. Observou-se que, a medida que o didmetro
das fibras aumenta, o passo também aumenta, e que as
hélices, como regra, ndo rodam todas no mesmo sentido.
Estas caracteristicas foram estudadas por microscopia de
forca atémica (AFM), tendo-se verificado que a razao entre o
valor do passo e o didmetro é aproximadamente constante,
variando entre quatro e seis [9].

Fig. 3 - Imagem 3D (AFM) de uma fibra celulésica que apresenta tor¢cao
helicoidal.
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A morfologia helicoidal encontrada é semelhante a que
pode, por exemplo, ser observada em fibrilhas naturais ex-
traidas de algumas algas e em filamentos do algodao.

As fibras podem ser colectadas de modo a formar membra-
nas nao tecidas, com distribuicées das direccdes médias
das fibras aleatdrias ou orientadas. Quando as fibras séo
fabricadas de modo a ficarem suspensas sob tens&o, entre
dois suportes, observa-se a formacéo de hélices ou de
espirais quando a tensao é removida. As fibras que estao
suportadas por ambas as extremidades originam hélices,

€ as suportadas apenas por uma das extremidades déo
espirais. As fibras em forma de hélice, por vezes, apresen-
tam duas porc¢des helicoidais, uma esquerda e outra direita,
separadas por um segmento recto. Outras estruturas mais
complicadas foram também observadas. As formas obtidas
parecem imitar os enrolamentos tipicos das gavinhas das
plantas trepadeiras. Estes érgaos presentes nas plantas sao
estruturas filiformes que tém como funcéo agarrar ramos,
galhos, folhas, ou qualquer outro objecto que sirva de apoio
para o seu crescimento. As Figs. 4 a 6 ilustram o facto de
as formas das fibras celuldsicas, a escala dos micrometros,
reproduzirem a morfologia apresentada pelas gavinhas da
Passiflora edulis (maracujd), a escala dos milimetros.

Fig. 4 - As fotos superiores sdo de gavinhas da Passiflora edulis e as ima-
gens inferiores foram obtidas por microscopia electréonica de varrimento
(SEM) a partir de sistemas celulosicos.

Fig. 5 - Foto da esquerda, estrutura complexa de gavinhas da Passiflora
edulis. Do lado direito mostram-se fotos (SEM) de fibras obtidas a partir
de sistemas liquidos cristalinos celulésicos (a figura no canto superior
direito representa um detalhe da estrutura com maior ampliacao).
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Fig. 6 - Espirais em fibras celulésicas (esquerda) e na Passiflo-
ra edulis (direita).

Embora os mecanismos moleculares e as ordens
de grandeza sejam distintos nos dois sistemas,
pareceu-nos ser possivel descrevé-los utilizando

0 mesmo modelo fisico [10]. Qualitativamente, a
inverséo do sentido da rotacao de uma hélice pode
ser compreendida com base na lei da conservagao
topoldgica conhecida como teorema de Calugarea-
nu: Lk = Wr + Tw, em que o numero Lk é metade do
numero de vezes que a fita ou corda se cruza com
ela propria e a torcao Tw é o nimero de vezes que a
fita ou corda roda em torno do seu proprio eixo. Por
ser um pouco mais dificil dar uma nocéo intuitiva do
termo Wr limitamo-nos a dizer que é igual a diferen-
ca entre Lk e Tw. Destas trés grandezas apenas Lk
€ um invariante topoldgico. Numa fita ou tubo em
que as extremidades estejam fixas tem-se Lk = 0.
As gavinhas da Passiflora edulis possuem curvatura
intrinseca, logo as pontas que estao soltas enros-
cam-se e tomam a forma de uma espiral; quando
encontram um objecto que as pode suportar, enro-
lam-se a sua volta. Como Lk = O deve ser conserva-
do, a gavinha deve enrolar-se metade para a direita
e metade para a esquerda, encontrando-se as duas
partes separadas por um segmento recto (denomi-
nado “perversao”). Parece ser isto 0 que se observa
no caso das fibras celulésicas, considerando que
inicialmente possuiam uma curvatura intrinseca.

Se supusermos que as gavinhas se comportam
como varas elasticas com uma dada curvatura e
torcéo intrinsecas, podemos aplicar o modelo pro-
posto por Goriely em 1998 [11]. Como os pressu-
postos deste modelo parecem também verificar-se
nas fibras celulésicas, parece que 0 mecanismo que
leva a torcao e enrolamento das fibras € o mesmo
que governa o das gavinhas das plantas trepadei-
ras: ambos os sistemas possuem curvatura intrin-
seca ndo nula e, se forem mantidos sob tensao,
acumulam energia elastica; quando a tenséo desce
abaixo de um dado valor critico, a configuracao dis-
tendida torna-se instavel e enrola, libertando parte
da energia acumulada.

Para ilustrar melhor o que o modelo proposto por
Goriely e Tabor prediz € o que, ao longo dos sécu-



los, as gavinhas da Passiflora edulis tém feito sem
se preocuparem com a lei da conservagao topold-
gica ou com o principio da minimizagcao de energia,
consideremos uma fita de plastico colorida utilizada,
por exemplo, para embrulhar prendas de anos ou
de Natal. Estas fitas tém habitualmente uma peque-
na curvatura intrinseca, a qual pode ser aumentada
passando a fita sob press&o entre o nosso dedo € a
borda de uma tesoura ou faca: a curvatura intrinse-
ca aumenta e a fita fica muito enrolada. Se a esticar-
mos, tendo o cuidado de primeiro a desenrolar, re-
movendo todas as torgdes, obtemos uma fita plana,
sob tens&o entre 0os nossos dedos. Neste estado, a
fita acumula uma elevada energia elastica. Se entao
aproximamos as pontas da fita devagar, de modo a
deixar que esta se enrole, observaremos que a sua
conformacéo sofre uma transicdo caracterizada pelo
aparecimento de duas hélices que enrolam em sen-
tidos opostos. A origem da curvatura intrinseca das
fibras celuldsicas podera porventura ser atribuida a
estrutura ndo homogénea da sua seccao recta, mas
esta questao esta ainda a ser investigada.

O modelo quantitativo proposto por Goriely e Tabor
permite calcular: a tenséo critica ¢, para a qual
ocorre a transicao entre conformagdes, em funcéo
do comprimento da fibra L, da sua curvatura intrin-
seca K, do coeficiente de Poisson do material, o, €
da tens&o ¢? a que a fibra esta sujeita considerando
0 numero de voltas Tw que uma das hélices forma-
das possui. A equacao que relaciona estes para-
metros, considerando que o sistema possui torcéo
inicial da hélice, T, & dada por

Y Jrsz(kf- +1'f,)

em que

Tk, T + J(I’kFT)Z +4[K +k,(T=1)k, 9’
= 2K +k,(T-1)]

e k.= R/(R°+F?) é a curvatura de Frenet e a torgéo
da hélice de raio R e passo P. Como também se
tem 1_ = P/(R°+P?), a torgdo da mesma hélice, os
valores de Tw, L, R e P, assim como k. & 1., po-
dem ser calculados a partir das imagens das fibras
obtidas por microscopia electrénica de varrimento;
K pode ser aproximado pelo inverso do raio de uma
volta circular formada por uma fibra com o mesmo
didmetro da hélice (ver Fig. 7); T foi calculado a partir
do diémetro da fibra, considerando os resultados
obtidos para a variacao do passo com o didmetro
da fibra. A partir do coeficiente de Poisson para o
derivado celuldsico utilizado podemos calcular o
valor de T" = 1/(1+0), e chegar ao valor da tensao

a que a fibra se encontra sujeita. Os valores cal-
culados e medidos para Tw s&0 da mesma ordem

de grandeza, o que parece indicar que a teoria aplicada as
gavinhas também pode ser aplicada as fibras celuldsicas,
partindo do pressuposto que estas séo elasticas e possuem
curvatura intrinseca.

Entre as aplicacbes possiveis deste tipo de material contam-
se nanoactuadores, andaimes inteligentes para engenharia
de tecidos, libertacdo controlada de farmacos, aprisiona-
mento e preservacao de particulas coloidais, células ou
reagentes quimicos.

Fig. 7 - llustra¢cdo de como os valores da curvatura intrinseca, K= 1/r
e os valores de k.= R/(R*+P*) e de 7, = P/(R*+P?), curvatura de Frenet

e a torcdo da hélice, podem ser determinados a partir de fotos de
SEM de fibras, com os mesmos didmetros, que apresentem hélices e
espirais.
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